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La presente invention concerne des sels d' ammonium qua- 
ternaire polymeres, dont les unites cationiques correspondent a. 
.la formule' 



CD 



f 3 



3 . 



OH, 



2 




ouEj, Eg, et sont identigues ou different s les uns des 

autre s et representent un. alkyle eventuellement substitue, un 
cycloalkyle ou un alcenyle ayant au maximum 20 atomes de carbone, 
"un aryle ou un araHeyle, ou bien (E-^ et Eg) et/ou (E^ et E^) 
forme'nt ensemble avec 1' atome. d* azote auquel ils sont lies, un 
noyau .'heterocyclique eventuellement substitue ayant 3 a 6 chai- 
nons . 

est un groupe. -(CH 2 ) m - , ou m est un nombre pouvant aller 
de 1 a 20, eventuellement interrompu par au .moins.un groupe -S- 

s 

-C- ou -CH=CH- ou substitue avec au Twins un hydroxy le , 

nalogene, nitrile, alkyle, hydr oxyal "kyle , alcoxy, carboxy- 
le ou- carbalcoxy' ou bien eventuellement au moins un reste aryle 
ou aralkyle substitu§ ; un polyoxyalcoylene ; un reste de for- 
mule : 



30 



35 



40 



--tf^Vi 




-CCH 2 )p-l 



( CH 2> P -r 
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on forme conjoint ement avec les atomes d' azote et au moins un 
des substituants lies aux atomes d.' azote un reste de formule 



15 



20 



25 



=6 



30 B 

n 
P 



35 



R 




ou 



1 (2) 



*3 (4) 




et Rj-j sont de I'hydrogene, alkyle, un hydroxy- ou halo- 
genoalkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, un hydro- 
xy le r un halog&ne, un. carboxyle, un'carbalcoxy ou un 
. pheuyle , . 
est une liaison directe , -<)*. r rj^-s-, -SOg- ou un al- 
coylfene eventuellement substitue 0 
est un nombre de 1 a 6 , et 

est un nombre de 1 a 3* de preference 1 ou 2 . 

Les restes R-^ Eg,' R^ et R^ dans les unites cationiques 
des sels d 1 ammonium guaternaire polymeres de formule (1) peuvent 
§tre des restes alkyle ramifies ou a chafine droite ayant 1 a 20 
atomes de carbone, comme par exemple methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, tert.-butyle, hexyle, octyle, 
isooctyle r tert^-octyle, decyle, dodecyle, tetradecyle, hexa- 
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dec'yle, octadecyle ou eicosyle, On prefere les restes alkyle 
ayant 1 a 10 atomes- de carbone , en particulier .1 a 4 atomes de. 
. carbone • son* -parti culierement appropries les restes metbyle 
et ethyle* . 

5 Les restes alkyle substitutes sont par exemple les. res- 

tes hydr oxyalkyle , cyanoalkyle alcoxyalkyle , alkylthioaB^le, 
alkylcarboiiylaliyle . t alkylstilTonylalkyle , arylcarbonylal- 
' kyle et arylsulfonylaliyle , ou le groupe aryle est un hydros 
carbure' aromatique a nn } deux ou trois noyaux,. en particulier 
' 10 p h ^y X i^^ 0 g^^^ Jf^f J^ lc «3xy^o axfc alcoxy- et dicarbalooxy- ' 
alkyle ,/eventuellement ou H^-substitue avec un alkyle in- 
fer ieur (C^-C^) ou un aryle, par exemple un phenyle* 

En-ce qui concerne lesiestes cycloalkyle, il s'agit es- 
sentiellement des restes cyclopentyle et cyclohexyle, qui peu- 

15 vent eventuellement etre substitues* ■ 

les restes. alcenyle peuvent contenir 2 a 20 atomes de 
carbone. On prefere ceux ayant .2 a 10 atomes de carbone, ou 
en particulier ceux ayant 2 a 4 atomes de carbone. Conviennent 
les restes alcenyle, qui correspondent aux restes alkyle cites* 

20 les substituants* indiques pour les restes alkyle peuvent gene- 
ralement egalement etre utilises aussi pour les restes alcenyle 0 

. lies .restes aryle et aralkyle sont en particulier les 
restes phenyle et benzyle, qui sont eventuellement substitues 
avec des restes hydroxyle, cyano, des halogenes (fluor, chlore, 

25 brome, iode) , des restes carboxyle, alkyle , hydroxyalkyle , 
cyanoalkyle, alcoxy et alkylthio, les restes .alkyle ou alcoxy, 
inferieurs etant preferes ; des " restes alcoxyalkyle, carbalcoxy- 
et dicarbalcoxyalkyle s contenant de preference dans la partie 
alkyle. et alcoxy . a chaque fois 1 a 4 atomes de carboiie ; des res- 

30 tes alkylcarboxy, oi l 1 alkyle contient de preference 1 a 4 ato- 
mes de carbone ; des restes carbonamidalkyle , eventuellement 
1ST- ou U,H-substitues avec un alkyle inferieur (C^-C^)* 

De plus, les. deux substituants de chaque azote peuvent 
former avec l f "azote auquel ils sont lies un noyau heterocyclic 

35 que eventuellement - sub stitue ayant 5 ou 6 cha£nons» Des 

exemples de tels noyaux heterocycliques sont les noyaux de pi- 
peridine, morpholine, thiomorpholine , pyrrolidine ou imidazo- 
line - # 
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lie terme pontal A^ est par exemple un groupement alcoy- 
lene de formula -(CH 2 ) m - * ou m est un nombre entier de'l.a 
20, de preference de 1 a 12* Le groupement alcoyl&ne peut Stre 
interrompu par un atoms de soufre, par -G- ou -CH«CH> j 



ces groupes spnt auasi eventuellement presents plusieurs fois* 
Les substituants possibles, qui sont lies a la chains alcoylfcne, 
peuvent §tre des groupes hydroxyle, des taa:j.og6nes, en particu- 
lier fluor^ chlore et brome, des groupes nitrile, alkyle, hy- 
^ droxyalkyle ou alcoxy ayant de preference 1 a 4 atomes de car- 
bone, comme par exemple methyle, ethyle, propyle, isopropyle et 
butyle, hydroxymethyle ou hydroxyethyle ou methoxy, ethoxy, 
propoxy et butoxy. lis peuvent Stre aUssi des groupes carbo- 
xyle(-^X)OH) et carbalcoxy, ou le reste alcoxy peut contenir 
15 1 a 20 atomes de carbone. 

. D 1 autre s substituants peuvent §tre des groupes aryle et 
aralkyle, de preference phenyle et benzyle, qui sont eventuelle- 
ment substitues avec to alkyle inferieur, un halog^ne ou un 
hydroxyle. 

20 Si le terme pontal A 1 es* vool. reste polyoxyalcoyl&ne 

entrent essentiellement en ligne de compte les restes polyoxy- 
ethylene ou en particulier polyoxypropylene z -(CH 2 CH 2 0) x CH' 2 CH 2 - 
ou -(CHCHgO)^^^- 

•25 m 3 ^3 

ou x est e gal a au moins 1. Comme limite superieure pour x - 
on peut iniiquer a peu pres 50. Les valeurs preferees pour x 
se situent a peu pres entre 1 et 40, de preference entre 4 et 
40 . * ' 

5° A^ peut de plus. Stre un terme pontal aroma tique, qui derive 
de composes aromatiques a un ou deux noyaux (benzene, 
naphtalene). Des exemples sont le phenylene eventuellement subs- 
titue, qui est lie eventuellement par des groupement s methylene 
(-CHg-) aux atomes d 1 azote ; le naphtalene substitue, le di- 
35 phenyle eventuellement substitue, 1* oxyde de diphenyle, le sul- 
fure de diphenyle, la diphenylsuifone ou la benzophenone Q 

Les substituants poBsibles pour ce terme pontal aroma- 
tique sont en general des restes alkyle inferieur, bydroxyalkyle , 
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ou. halogeno alley le inferieurs ayant 1 a4 atomes de carbone, 
hydroxyle, des halogenes, en particulier chlore et brome, 
des groupes carboxyle, carbalcoxy et .pbenyle. . 

Les termes pontaux ayant des groupements cycloalkyle 
sont en particulier les groupements de formula 




ou n est un nombre entier. de l a 6o 

Le pont entre les deux: atomes d* azote peut aussi Stre 
realise par les . substituants (E ] _ E^) , qui sont lies aux ato- 
mes &• azote© Avec les deux atomes d 1 azote,- on obtient alors 
par exemf>le des groupements piperazirie, l,4-diazabicyclo-(2,2,2) 
octane ou dipyridyle # 

Des sels d 1 ammonium quateraaire polymeres particulie- 
rement appropries . contiennent alors les unities cationiques de 
f ormule 




ou E^ 9 B^qj R n e * s i2 sorLt icLentiques ou differents les uns 

des autres et sont des rest.es alcenyle ayant 2 a 20 atomes de 
carbone, hydroxyle 5 cycloalkyle ayant 5 on 6 atomes de carbo- 
ne. ; alkyle, hydroxyaliyle , cyanoalkyle, alcoxyaliyle , al&yl- 
thioalkyle et a!kylcarbonyla3iyle avec 1 a 10 atomes de car- 
bone ; arylcarbonylaliyle , alkylstilfonylalkyle et arylsulfonyl- 
alkyle avec a chaque fois l a 4 atomes de carbone dans la par- 
tie alkyle ; alkylcarboxy. avec 1 a 4 atomes de carbone dans la 
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5 



10 



15 



20 



25 



partie alkyle ; . carbalcoxyaUcyle et di-(carb alcoxy) -aliyle 
.avec a chaqtte fois 1 a 4 atomes.de carbone dans la partie al- 
coxy et alkyle ; carbnnamidoalkyle avec 1 a 10 atomes de car-- 
bone dans la partie al&yle et eventuellement N-substitue avec un 
alley le " infer ieur ou un aryle ; ou pbenyle ou benzyle, eventuel- 
lement substitues avec un hydroxyle, cyano, halog&ne et carbo- 
♦xyle; allele , hydroxyalkyle., cyanoalkyle, alcoxy et alkylthio 
ayant 1 a 4 atomes -de carbone ; alcoxyalkyle , carbalcoxyalkyle 
et di-(carbalcoxy)alkyle avec a chaque fois 1 a 4 atomes de car- 
bone dans la partie. alkyle et alcoxy ; alkylcarboxy avec 1 
a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle, ou carbonamiaoalkyTe 
•avec 1 a 4 atomes de carbone. dans la partie alkyle et eventuel- 
lement N-substitue avec un alkyle inf erieur ; ou Men- (Eg et 
S 1<P e Vou (E-q et Rj^) forment ensemble avec l'atome d 1 azote 
auquel ils sont lies un noyau heterocyclique eventuellement subs- 
titute ayant 5 ou 6 chainons, 

A£ est -(CHg^-t ■ ou m est un nombre -de 1 a 20, eventuelle- 
ment interrompu par au moins un groupe -3-, . ou -CH«CH«- 

0 

ou substitue avec au moins un hydroxy le,. chlore, nitrile ou al- 
kyle, alcoxy ou hydroxyalkyle .avec 1 a 4 atomes de carbone , 
carboxyle ou carbalcoxy avec 1 a 20 atomes de carbone, de pre- 
ference 1 a 4 atomes de carbone dans le reste alcoxy, ou des 
restes phenyle qu benzyle eventuellement substitutes ; 

(*^CH 0H 2 0-) X — CH 2 — CE— 



55 



*13 



*13 



un reste de formule 
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CE~ ou 



°n 2n 



on forme conjointemerrf; avec les atomes d 1 azote et au moins un 
des substituauts qui sont lies aux atomes d '.azote, un reste de 
formula 



0/— \© ©, 



9(10) • R 11(12) 




est de I 1 hydrogene ou vox methyle et x est au moins egal a 



1, et H> 



et p out les significations indi- 



quees. 

On prefer e de plus particulierement les sels d' am- 
monium quaternaire polymeres, dont les unites cationiques cor- 
respondent a la formula 



(3) 



ou E 



I 

-ir 
I 

E 



15 



l4 7 



3 — J^a' 



16 



18 




15' 



E 



16' S 17 et E 18 



sont identiques ou differents les uns 
des autre s -et sont des alkyle, hydroxy alkyle, alcoxyal&yle , 
alkylthioalkyle,et cyanoalkyle avec 1 a. 4 atomes de carbone j 
cyclopentyle, cyclohexyle, alcenyle avec 2 a 4 atomes de car- 
bone ; CH^COCHg- , H00C-CH 2 -jGHj00CCH 2 - , H^C^OOCCHg, (CHj00C) 2 CBf 

HgNCOCHg-^ X}— JIHC0CH 2 - ou phenyle ou benzyle, 
eventuellement suostitues avec un hydroxyle, amino, cyano , 
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fluor, chlore, brome, alkyle , hyiroxyalkyle , cyanoalkyle f 
alcoxy et alkylthio avec a chaque f ois 1 ou 2 atomes de car- 
bone^ alcoxy alkyle, carbalcoxyalkyle et di(carboxyalkyle) avec 
a chaque fois 1 ou 2 atomes de carbone dans la partie alkyle 
et alcoxy, -CHgCOOH, • -(CHg^COOH, carbonamidoalkyle avec 
1 ou 2. atomes do carbone dans la partie alkyle et eventuelle- 
ment N~substitu6 avec ua alkyle inferieur \ ou bien (R^. et R^ g ) 
et/ou (E^„ et E^g) forment avec I'atome d 1 azote auquel 
ils „sont lies, un noyau, heterocyclique. de formule 



10 



•o 



15 




/=Tr 



• 20 



et 



A 3 est -(CH^ 



ou 



est un nombre de 1 a 12 



25 



-(CH 0 ) 0 CH - 

2 \ 



OH 



C1U0H 
.1 2 



-CH 2 CHCH 2 -, -CH 2 CCH 2 -, -C- ',. -CH 2 CH-, -CH ? CH^ , 



OCH, 



CH 2 



OH 



CN 



COOH 



-CH 2 C(CH 3 )- , -CK 2 C (CH 3 ) -CK 2 CH- , -CI1 2 C (CR3) - 



CN 



COOH 



COOCH- 



COOCH 



3 • 



4-CH 2 CH 2 0^-CH 2 CH 2 -, — ^CHCH 2 0^-CH 2 ? H - 



CH3 



CH, 
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.(OH . ) 



VS (CHO- 




10 



-CH. 



S0 o . 





15 



20 



25 



50 
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CH; 






CH 

on x est egal a &u moins 1 et p x est 1 ou 2, on bien forme 
conjointement avec les atomes d' azote et j&u moins im des subs- 
tituants lies aux atomes d' azote, un. reste de formule 

®/-\® 

^N— ^ -\ ? ou 

Rl 5C%6> El 7< a l8> 

Les composes de formule (3) que I 1 on pref&re particu- 
lifcrement sent ceux dans lesquels E 15 et B^, B 17 et R 18 sont 
semblables ou diff erents les uns des autres et representent 
un alkyle ou hydroxyaliyle avec 1 a 4 atomes de carboue , alce- 
nyle avec 2 a 4 atomes de carbone, CHjOOCCHg- , CgH^OOCCHg - 
ou benzyle,. ou bien (B^ et R^) et/ou (B^ et S lg ) forment 

ensemble .avec l^tome d» azote auquel ils sbnt lies un noyau 
heterocyclique de formule : 




11 
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era bien forme avec les atomes d* azote eti'au moins un des 
35 substituairfcs lies aux atomes d' azote m xeste de formule 
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5 CH-jOObCHj O^ 000 ^ OH^OOOjBj ^OOOOjHj 




OH 



10 



15 



20 



25 




Dans lea unites cationiques de formule (3) ainsi que 
dans les formules suivantes, il peut s'agir egalement d'isomeres 
on de melanges d/isomeres, car le reste diphenyle peut Stre 
substitue avec les groupes methylene (-CH^) * a diff erents 

endroits. Pour ne pas enumerer a chaque fois tous les. isomeres, 
on ne'donne a chaque fois que l'isomere p^p'-substitue. 



En particulier on peut citer par exemple les sels d* 



monium quaternaire polymeres ayant les unites recurrences de 
formules suivantes : 



am- 



w - 




0 

2 X 



30 



35 



exL. 



est de l a 12 et: X est un halogen© 



(5) 



i 




201 



13 
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(6) 



CH 
I 

-N 



3 



ay 



-(cn 2 ) 6 



J®. 



OIL 



2 CI 



0 



(7) 



CH- 



1 

CH, 



(CH,) 



2" 12 



CH, 



I© 



-N. 
I 



.CH 2 -fW> C V 



2 CI 



0 



(8) 



CH, 



CH 3 
J © C 



N ^ (CHCH 2 0) jC^CH -N ^^-<(_7\ ^-CH^ 



CH 3 CH 3 



CH 3 CH 3 



2 CI 



0 



. oii 2: est egal a an moins 1 j 



(9) 



b o / 

^N-XCH 0 ) r -N-CH 9 -<f 
© 2 6 © ^ V 




(10) 



Ql-CCH 2 ) 6 J^^ 



2 CI 



0 



2 CI 



© 



(U) 



CHq • . CH, 

-N- (CH<,)«CH — N — OIL, — ^ N > 



I© 2 2 | 
CH 3 CH 3 - CH 3 



I© 2 \^/ 




2 01 
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15 



(16) 



CH„ 



-N CH 



i 

CH 




3 



CH 3 

4 ■ ' 
CH 0 — N— CH, 

I 

CH~ 




2 CI 



0 



(17) 



© / 

-N 

CH„ 



A 



N CH 



J 




COOC 2 H 5 



CH„ 



COOC 2 H 5 



2 CI 



© 



Le compost de f ornrale (17) est da preference prepare par 
' reaction de 
• diphenyle et 

licuie_de. 1 1 P™ <**>1 n^aop-hi mi< 




(18) 



±> // — ^ ® 
-N/ >N CH 




2 CI 



(19) 



— — CH 




2 Br 



© 



16 
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(20) 



GfiL CH- 
I OH I 3 

^<-N-^-CH 0 — CH — CH-,*— N — CH«v 
I ■ 2 I 
CH 3 CH 3 




. 2 X 



e. 



10 



15 



(20 



OH 
I 

CH 9 
I 2 
CH„ 



OH 
I 

CH- 
I 2 
CH 2 



— N — OL,CH=CH— CH 9 — iT — CH, 
I 2 I . 

CH„ 



6 





2 CI 



0 



20 Comme aniens pour les sels d 1 ammonium quaternaire poly- 

m&res conformes a l 1 invention conviennent tons les anions 
usuels inorganiques on prganiques, qui.ne forment pas avec les 
cations de complexes difficilement solubles, car les sels d 1 am- 
monium doivent §tre de preference solubles dans I'eaUo On pent 

2 5 . citer par exemple les anions des acides mineraux ou des acides 
organiques de faible poids moleculaire. Conviennent par exemple 
les anions d'halogenes, comme I® , Ba© • surtout ciG 

ou le methylsulfate (CH^SO^ ), Methylsulfate (C^SO^ 

30 et le ' to luene sulfonate ou le nitrate et le sulfate* 

Les sels d 1 ' ammonium quaternaire polymeres conformes a 
1* invention peuvent presenter des poids moleculaires de 400 ou 
500 a 50000, de pref erence *jusqu f a 25000 et surtout d 1 environ 
1500 a environ 20000. La preparation des sels d' ammonium peut 

55 avoir lieu selon des methodes connues, en faisant reagir par 
exemple des diamines avec les composes dihalogenes. correspon- 
dents dans des rapports molaires d f environ 1:2 a 2:1 



) 



de 
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preference dans des quantites equimolaires. 

Ainsi on peut obtenir les composes de f ormule (1) par 
reaction des diamines de formule 



(22) 



I 3 

N 

I 



-A, 



V 



10 



15 



20 



25 



30 



ou E^, et E^ ainsi que ont les significations don- 

nees ^ avec des dihalogenures de formule 



(25) 



X - CH 




X 



ou Z est un halogene. 

Une autre possibility peut §tre de faire reagir des di- 
halogenures de formule 

(24) ■ Z - 



An 



Z 



ou A^ et. Z ont les significations donnees, avec des diamines 
de formule 

. I 1 

(25) • y ^2 

bu S^, R^ Bj et ont les significations donnees. 

Pour les sels d 1 ammonium particulierement appropries de 
formule (2) on peut utiliser par exemple des diamines de formu- 
les ■ 




35 (26) 



N - 
I 

E 



11 



10 



E. 



12 



ou Eg, B-jjQ, E n» E i2 e * -^2 on * ^ es si S»ifications donnees, 
tandis que l'on utilise pour les sels d' ammonium preferes de 



15 
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formule (3) des diamines de formule 



• : [l5 ]l7 
(2?) IT — IT 



i 



16 B 18 



10 oil 

. R 15' E 16 » a l7 et S 18 a* 113 * <3. ue . A 3 ont les si- 
gnifications donnees« Comme compose dihalogene on utilise 
dans ce cas un compose dichlore de formule 



(28) 




20 * 

On peut eventuellement utiliser des isom&res ou des me- 
langes d'isomeres des composes de formule (28) . . 

Les composes de formules (2) et . (3) peuvent aussi e*tre 

25 prepares en employant des composes de depart qui sont analogues 

aux composes de formules (24) (dihalog'enures) et (25) diami- 

neso 

Pour la preparation des produits de reaction et des. uni- 
30 *es recurrentes de formules (4) a (21) ' , on peut utiliser les' 
diamines suivantes : 

OH, . CH ' 

I \ 3 

35 (29) » ^m — » , ^ - l - 12 

CH 3 ^3 
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(30) 



(31) 



CH 3 ' 

N — (CH,) 
CH 



CH- 



2'3 



CH- 



3 ~"3 



CH, 



CH. 



(32) 



CH- 



CH„ 



N— CCH 2 ) 12 -^ 



CH. 



CH. 



(33) 



CH- 
t J 

N — ■- 
CH 3 



CH- 



-(CHCH-0) CH-CH — N 



CH. 



CH 3 CH 2 - 



x .est egal a au 
• moins 1 



(34) 



o o 

N (CTI 2 ) 6 — W 




" 2 — C?^. (35b) (CH^-Xl^ 



(36) 



CH 2 =CHCH 2> 



CH 2 =CHGH 2 



N CH. 





CH-CH=CH. 
2 2 



, — N 



CH 2 CH=CH 2 



(37) 



CH- 
I 3 



N — CH 



I 

CH. 
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Les composes de depart (diamines ^dihalogenures) pour 
la preparation des sels .d f ammonium quaternaire p.olymeres con- 
formes a l 1 invention sont en general des produits connus, faci- 
lement accessible s par la synthese cfaimique c " 

Jjq ^^'-bischloromethyldiphenyle. est obtenu par chloro- 
methylation du diphenyle. On peut par exemple preparer les dia- 
mines par re.action des composes a, -dihalogenes correspon- 
dents avec des amines secondaires, comme la dimethylamine , la 
piperidine, la diallylamine ou 1 1 hydr oxyethylbenzylamine , par 
me NjUjH 1 ^N'-permethylation d'une diamine primaire selon des 
methodes connues, de preference par reaction avec le formaldehy- 
de et 1' acide formique (reaction de Leuckart)* Les diamines de 
formule (33) sont preparees a. partir de polypropyleneglycols 
par reaction avec 2. moles de propyleneimine* La preparation des 
sels 3 1 ammonium conformes a 1* invention pent avoir lieu dans 
des solvants inertes vis-a-vis des- corps participant a la re- 
action., par exemple dans des alcools, des glycols,; des cet ones 
comme par. exemple 1* acetone, ou des ethers cycliques, comme le 
dioxane ou le tetrahydrofurane . a Parmi les alcools on pref Sre 
les alcools inf erieurs, en particulier le methanol* La tempera- 
ture de reaction depend normalement des points d 9 ebullition des 
solvants utilises et peut aller environ de 20 a 150°C, de pre- 
ference de 50 a 100° 0* 

On peut : aussi . eventuellement operer " dans de l*eau ou 
dans des. melanges eau-alcool comme solvants ou dans certains cas 
egalement ■ sans solvanto 

Du fait de l r utilisation preferee de. composes dichlores 
bon marche et facilement accessibles lors de la-- preparation des 
sels d 1 ammonium quaternaire polymeres conformes a 1' invention, 
les sels contiennent de preference comme anions dels ions chlore 0 
L 8 introduction d'autres anions peut Stre de preference effectuee 
de telle sorte que I'on introduise d 1 autre s anions dans les sels 
d 1 ammonium contenant des ions chlore (produits de reaction), par 
exemple par echange d'ions* 

Les sels d 1 ammonium quaternaire polymeres conformes a 
I 1 invention precipitent generalement lors de la preparation sous 
forme de melanges et non- sous forme de composes purs°Les poids 
moleculaires indiques ne- peuvent de ce f ait etre consideres que 
comme poids moleculaires moyens 0 



22 



2336434 



Les sels d' ammonium .quaternaire polymer es conformes a 
l 1 invention peuvent Stre utilises dans des. "bains duplication, 
qui sont neutres, acides. ou alcalins. lis conviennent comme ad- 
juvants de teinture, en particulier comme agents d f egalisation 
dans des procedes de teinture et d f impression de matifcres tex- 
tiles en fibres naturelles ou synthStiques. 

Comme matifcres textiles en fibres naturelles, entrant 
en consideration celles en matieres cellulosiques, en particu- 
lier en coton, et aussi en laine et^en s.oie, tandis que les ma- 
tieres textiles en fibres synthe ti que s sont per exemple celles 
en polyesters de poids mdleculaire eleve, par exemple en te- 
rephtalate de polyethylene ou en terephtalate. de. polycyclohe- 
xanedimethylene ; en polyamides, comme celles en adipate 
d'hexame thy lene diamine, en poly- -caprolactame ou en acide 

O^-aminoundecanoIque ; en polyolefines ou .eri polyacryloni- 
en 

trile, egalement/polyur ethanes, en chlorure de polyvinyls , 
en acetate de polyvinyle , ai.nsi qu'en 2 1/2 acetate de cellulose 
et en triacetate de cellulose, Les fibres de synthese nommees 
peuvent aussi 6tre utilisees en melange" les unes avec les au- 
tres ou bien en melange avec des fibres nature lies, comme des 
fibres de cellulose ou la laine 0 Ces matieres f ibreuses peu- 
vent se presenter dans tous les etats de transformation qui 
conviennent pour une methods, de travail en continu, par exern^:- 
pie sous forme de cables, de peignes , . de fils; de files, de 
tissuB,' de tricots ou d" articles non-tisses. 

Les preparations tinctoriales peuvent se presenter 
sous forme de solutions ou de dispersions aqueuses ou organo- 
aqueuses ou sous forme de p&tes d 1 impression, .qui* contiennent 
en plus d f un colorant et des sels d 1 ammonium quaternaire po- 
lym&res conformes a I 1 invention, d f autres additifs comme par 
exemple des acides, des sels, des urees et d'autres agents au- 
xiliaires comme des produits d 'oxyalcoylat ion d 1 amines grasses, 
d f alcools gras, d f alkylphenols, d 1 acides gras et d'amides de- 
cides gras. 

Les sels d f ammonium quaternaire polym&res conviennent 
parti culierement comme agents de retardement lors de la tein— . 
ture des matieres fibreuses en polyacrylonitrile avec des co- 
lorants . cationiques , eventuellement aussi lors de la teinture 

de matieres .fibreuses en. polyesters modifiees anioniquemento 
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: I^s -colorants cationiques quisont employes peuvent ap- 
partenir aux groupes.les plus divers. Des colorants appropries 
sozit par exemple. les colorants du diphenylmethane , les colo- 
rants du triphenylmethane, les. colorants de rhodamine, et les 

5 colorants azolgues ou anthraquinoniques contenant des groupes 

onium f . ainsi -que- les colorants thiaziniqtzes, oxasiniques, methi- 
niques et azomethinlqueso 

La teinture des mati&res textiles en polyacrylonitrile 
peut §tre realis.ee de la mani&re habituelle,- en introduisant le 

10 prodait a teindre dans un bain aqueux. chauffe a environ 50 - 60°C 
qui contient le colorant cationique, le sel d' ammonium quaternai- 
re polymkre, des additions de sels, comme l f acetate de sodium et 
le sulfate de sodium, ainsi que des acides, comme I'acide aceti- 
que ou I'acide formique, puis en e levant la temperature du bain 

15 de teinture en 1* espace d* environ 30 minutes, a approximativement 
100°C, et ensuite en maintenant le bain de teinture a cette tem- 
perature jusqu' a ce qu'il soit epuise. Mais on peut aussi n'a- 
pouter le colorant basique au bain de teinture qu 1 ulterieurement , 
par exemple quand la temperature du bain est montee* a environ 

20 60°G. De plus, on peut aussi pretraiter le produit a teindre a 
une temperature comprise entre 40 et 100° 0 avec un bain, qui 
contient; les sels et acides habitueis ainsi que le sel d f ammo- 
nium, polymere mais qui ne contient pas de colorant, puis settle- 
ment a^outer le. colorant et realiser la teinture a 100°C« Enfin 

25 il est possible egalement d'introduire le produit a teindre di- 
re ctemenb dans le bain de te±nture qui est chauffe a approxima- 
tivement 100°C et qui contient le sel d'ggamonium polymery 

Sous : le terme de matieres fibreuses de polyacrylonitrile, 
on doit aussi comprendre les matieres pour la fabrication des- 

30 que lies on. a utilise en dehors de I 1 acrylonitrile egalement 

d'autres composes vinyliques^ comme par exemple le chlorufe de 
vinyle,' 3L 1 acetate de vinyle, le chlorure de vinylidene, le cya- 
nure de vinylidene et les esters aliyliques de 1* acide acrylique , 
du moment que la proportion de ces autres composes viayliques 

35 n'exc^de pas 20 % du poids des matieres f ibreuses. . 

Des quantites appropriees de.sels d T ammonium quaternai- 
res polymeres ,. qui sont utilises dans ces procedes de teinture, 
se situent en general entre 0,01 et 2 pour cent, en poids, en par- 
ticulier entre 0,05 e>t 1 ou bien entre 0,1 et 1 pour cent en 
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poids. par rapport, au poids des mati feres fibreuses. 

Les teintures effectuees avec. les sels d 1 ammonium qua- 
ternaire polymeres comma agents auxiHaires sur les fibres de 
polyacrylonitriie se caracterisant par uiie tres. bonne egalite 
5 et present ent simultanement un bon rendement coloristique sur 
les fibres* 

D'autres objectifs d 1 utilisation pour les sels d'ammo- 
nium quaternaire polymeres conformes a l f invention sont : agents 
de" re serve ' lor s de la teinture de fibres -de polymery lonitrile ; 

10 agents dispersants par exemple pour des -pigments ; emulsion- 
nants; agents.de fixation cationiques pour ameliorer. les soli- 
dites au mouille des matieres fibreuses textiles cellulosiques 
• teintes avec des colorants directs on* de dispersion^ou du papier; 
agents antistatiques, en particulier pour des matieres textiles 

15 contenant des fibres organiques synthetiquesj. antimicrobiens ; 
precipitants, pair exemple dans I'epuration des eaux residuai- 
res ou agents de floculation, par exemple pour la coagulation 
des dispersions aqueuses colloSdales, par exemple des dispersions 
de color ant So • 

20 les sels d f ammonium quaternaire polym&res peuvent §tre 

utilises en particulier dans des procedes de teinture et d 1 im- 
pression de matieres textiles contenant des fibres naturelles ou 
synthetiques, par exemple lors de la teinture de matieres texti- 
les en fibres de. polyacrylonitrile ; dans les procedes de fixa- 

25 tion de colorants ; dans les proc6des d'ennoblissement, en par- 
ticulier pour rendre antistatiques les matieres textiles conte- 
nant des fibres organiques synthetiques ou.aussi dans les proce- 
des d'epuration des eaux residuaires, ou ils peuvent Stre emplo- 
yes comme agents, de precipitation, ainsi que dans les procedes de 

50 coagulation, par exemple de dispersions aqueuses colloldales, 
comme agents de f loculation* ' 

Dans les exemples suivants les parties et les pourcenta- 
ges s'entendent en poids sauf mention contraire<> 

Exemple 1 

35 a) On chauff e a la temperature' de' reflux pendant 24 heures 

109 g (0,435 mole) de 4,4 f -bis-(chlorometbyl)-diphenyle et 
111 g (0,435 mole) de N,3J,N\IT f -tetr^ethyl-l,2-diaminododecane 
dans 440 ml de methanol. , 
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20 



25 



30 



35 



-I>uis le solvent est chasse par distillation et on 
seche le residu a 4-0°C. Le- produit de reaction se dissout 
dans l'eau en dormant une solution limpide 0 . Rendement : 220 g 
(100 % de la theorie) d'un produit de reaction ayant des uni- 
tes recurrentes de formule 



(101) 



GH, 



CH, 



-U - (0H c ), o -!J - CH 0 

I • L 

CH, ' CH, 
0 0 




2 01 



.0 



Yiscosite : 4] - 0,54 (25°C, . methanol, ) 

Poids moleculaire moyen : 7900 

La viscosite dans cet exemple et dans les exemples suivants 
est la viscosite iriherente.Les valeurs de me sure se rapportent a 
des solutions a 0,5 c /o (p/v) dans le methanol*, 

Les poids moleculaires .moyens onfc. ete deduits de la vis- 
cosite. 

b) * Dans un deuxieme essai avec les mSmes reactif s on obtient 
un produit de reaction ayant une viscosite *y =0,52 (25°C . , me- 
thanol , Z""<il/g_7) et 1331 poids moleculaire moyen de 7600 . 

c) Dans un troisieme essai avec les mgmes reactif s (rapport 
molaire diamine : dihalogenure 2:1), on obtient ion produit 
de reaction ayant une viscosite ^=0,10 (25°C, methanol, /~dl/g7) 
et un poids moleculaire moyen de 1500. 

Par reaction analogue du ^,^ , -bis-(chloromethyl)-diphenyle 
avec Methylene diamine, le 1 , 3-diaminopr opane , le 1,4-diamino- 
butane, le 1,6-diaminohexane, le 1,8-diaminooctane et.le 1,10-di- 
aminodecane IT,^,!! 1 jK'-tetramethylsubstitues, on obtient avec un 
rendement egalement quantitatif des produit s de reaction ayant des 
unites recurrentes de formule _ penerale 



(102) 



1 b 

i 

CH, 




e 

2CI 



2336434 

26 



Dans le tableau I suivant sonfc indiquees les valeurs de 
x-p de la viscosite et du poids moleculaire moyen« 

ffafrleau I 



Exemple 


x l 


w ts— no —awm zx~ «« 

/| Z,25 o 0 1 methanol 


- Poids aoleculaire 
moyea 


1 d 


2 




0,09 


1300 


1 e 


3 




.0,40 


5900 


1 £ 


4 




1,26 


19000 


1 g 


6 




1,35 


19800 


1 h 


8 




0,44 


6500 


1 i 


10 




0,46 


6600 


-SS — SS — t=— 53—« 


- — r= ~ = — i 


=« 







Exemple 2 

O21 chauffe a la temperature de reflux pendant 24- heu- 
res dans 100 ml de methanol .12,7 S (0,05 mole) de jNi-te- 
tramethyl-^^'-diaminod^^ et 11,5 B (0,04-5 mole) de 
-TDis-(chloromethyl)-diptieriyle • 

puis on chasse le solvant- par distillation, on reprend 
le residu dans 150 ml d f ether et on agite, puis on filtre et on 
seche sous vide a W°C. On otitient une poudre qui Be diss out 
dans 1* eau en donnant une solution limpide. 

Eendement : 25,7 S (98 % de la theorie) d*un produit de reac- 
tion ayant des unites recurrences de f ormule . 




Viscosite 'n: 0,15 (25°C, methanol, /"dl/gJO 
Poids moleculaire moyen : 1900 0 
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Exemple 3 

. On procede comme decrit dans 1' exemple 1 et on fait 
reagir dea quantites equivalentes' de 4,4 , -'bis-(chloromethyl)- 
<3iphenyle svec. les diamines de formules. suiventes t 



10 



a, (104) 




- «=2> 6 




15 



13. (105) 



CH 3. 



OH. 



GH, 



20 



c. (106) (CH 2 =CE-CH 2 ) 2 NC5H 2 




-OH^^CHgCHeCHg ) 2 



.On ot>tient avec un rendement qiiantitatif des produits 
de reaccioS ayant des unites recrixrentes.de' formules 
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10 



(109) 



CH, 



CH 

I 



-N-CH 

P 
CH 2 . 



CH 



CH, 



I 

CH . 




CH 2 , 



HoN -CH 



CH, 




CH 



CH; 



0 



2 CI 



15 



20 



30 



35. 



Vi sco sites s 
25°C, methanol 

Z~dl/EL7 



a. 



0,23 



b. ^ » 0,19 

c. = 0,12 



Poids moleculaires moyens 



Exemple .4 



a. 3*00 

b. 2800 

c. 1700 



25 a) 



OH chauffe au -reflux sous agitation ' 86,13 g (0,5 mole) 
de jir'-tetramethyldiaminohexane et 125,5 S (0,5 mole) 

de 4,4 , -bis^-(cb.loromethyl)-diplaenyle dans 3CO ml- de methanol •„ 
Dans le melange reactionnel quj/devient plus visqueux a mesure que 
le temps de reaction augmente, .on ajoute 200 ml supplement aires 
de methanol.- Apres 2* heures de reflux, la reaction, est terminee 
et on chasse le solvent" par distillation..- On obtient 212 g 
(100 % de la theorie) d'un produit de reaction ayant des unites 
recurrentes de formule _i ^ 
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Le produit se dissbut dans 1' eau en dormant une 
solution claire, 

Viscosite : . <fj m 1,54 (25°C , methanol, jfdl/gj?) 
Poids molecula:ire moyen : 33 000 

b) On dissout 25,12 g.(0,l mole) de 4,4 f -.bis-(chloro- 

m6thyl)-diphenyle dans 80 ml d* acetone et on chauffea la tem- 
perature de -.reflux (56°C). En agitant,, on ajjoute en 1' espace 
d 1 une minute 17,23 g (0,1 mole) de l,6-bis-(diaethylamino)~ 
hexane, dis sous dans 20 ml d 1 acetone. II se declenche une reac- 
tion exothermique. et en m§me temps il commence a- se deposer un 
precipite incolore. Apres 4 beures a la temperature de reflux , 
la reaction est terminee, on filtre le precipit£ et on le seche. 
On obtient 42,3 S. (100 % de la theorie) d'un produit de reac- 
tion ayant des unites recurrences de- formule (110) * Le produit 
est une -poudre blanche" hygroscopique , qui se dissout dans l'eau 
en donnant une solution claire. 
.Viscosite : = 0,30 (25°C, methanol, /"dl/gJO . 
Poids moleculaire moyen i 4400 

Exemple 5 

a> On chauffe a 60°C. en agitant pendant 30 heures 12,56 g 

(0,05 mole) de 4 r 4 f -bis-(chloromethyl)-dip]renyle et 13 g (0,1 mo- 
le) de l,3-bis-<-dimethylamino)-propane. On obtient un melange " 
reactionnel visqueux, que l 1 on met en suspension dans 50 ml 
d'eau et qui est eclairci.par filtration. Le .filtrat est evapore 
a sec. On obtient 16 g d*un produit de reaction ayant des unites 
recurrentes de formule : 

2 Cl^ 



CUD 



I 



■N CH- - 



I 

CH, 




Rendement : 62,2 % de la theorie 
Viscosite r = 0,14 (25°C, metb.anolj/'dl/gJO • 
35 Poids moleculaire moyen :'- 2000 

De maniere analogue, mais en utilisant un solvant, 
on obtient les produit s de reaction du 4,V-bis-(chloromethyl)- 
diphenyle et des diamines indiquees dans le tableau II.. 
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1) les produits de reaction precipitent pendant, la reaction^ 
Quand la reaction est terminee, on les separe par filtra- 
tion et on les seche * . 

2) Compose dif ficilement soluble : structure chimique deter- 
minee en s 1 appuyant sur l 1 analyse elementaire, le spectre 
infra-rouge et le spectre de resonance- magnetique nucleaire 

3) On a utilise le 4^ , -Ms-(T)l?omomethyl)-dipheiiyle 

4) On a extrait le produit quaternaire du melange reactionnel 
avec de I'eau ' 

5) On a utilise le 4^4'-bi0r Ciodoa6thyl)-diphe2iyle 

6) On quaternise ensuite le produit de reaction avec l f ester 
ethylique de I'acide chloracetique 0 

Les produits de reaction des exemples 6a a' 6g 
peuvent §tre representees par. les formules structurales. sui- 
vantes (unites recurrences) t 
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Exemple 7 

On chauffe au reilux pendant 24 heuires 35 $2 g (0,1 mole) 
de la diamine de formule 




(119) 



et 24,4 g (0,1 mole) de 1,6-ditoomotiexane dans 300 ml de metha- 
nol* Puis on chasse le solvant pair distillation et on re- 
prend le rSsidu dans de 1' ether f pour eliminer les fractions ' 
insolubles daiis l'eau* '* 

On obtient un produit . de reaction soluble dans l'eau 
ayant des unites recurrences de formule 
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Kendement : JO % de la theorie 
- Viscosite : ^ = 0,06 (20°C, methanol, £&L/zJ ) 
Poids moleculaire moyen : -900 

Exemple 8 

On fait feagir a la temperature de reflux pendant 24- hen- 
res etdans. le methanol des quantites equimolaires d'une dia- 
• mine de formule 



10 
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et de 4,4 , -bis-(chloromethyl)-dipheiiyle. ipres elimination 
du solvent on obtient des produits de reaction ayant des uni- 
tes recurrentes de formule - ~ 
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Tableau IY 



Exem- 
ple 


n . 


Eendement Vis co site • 
%de.la. _ 
• theorie 7 


Poids moleculaire 
moyen 


a 


2,6 


100 


0,30 


4400 


b 


5,6- 


100 


0,21 


3100 


c 


33,1 


100 


0,68 


10000 
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Exempli 9. 

On chauffe- a la temperature de reflux et pendant 24' ' 
heures-dans de l f acetone des quantites. equimolaires des di- 
chlorures indiques dans le tableau V et de 4,4 , ~Ms-(dimethy- 
laminomethyl) -diphenyle « Au cours de la ; reaction le produit 
de reaction prScipite* .Quand la reaction est terminSe , on " 
refroidit le melange r6actionnel-, on £ litre le pr'oduit de • 
reaction precipite et on le s&che. 

Tableau V 



Exem« • 
pie 



(a) 

CD) 
(c) 



(d) 



Ce) 



Dichlorure 




Cl-CH. 



CH 2 -C1 



Cl-C 



1, 




—CI 



5 4 

rapport des i sombre s 

1,4 : 1,5 egal a 40 : 6°) 



Cl-CHg 




CH 2 - 01 



01^-<JHo~C— CHo-^-Cl 

2 1 2 



i) 



Rende- 
ment(# 
de la 
theorie) 



88,3 



94,3 



100 



100 



70,5 . 



Vis cosite 



0,36 



0,29 



0,19 



0,22 



0,07 



Poids mo- 
le culaire 
moyen 

5300 



4300 



2800 



3200 



1000 



1) Conditions de reaction $ 24 heures dans 1' acetone a 
temperature ambiante (20 a 25°C) • 
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Xes. produits de reaction des exemples 9a a 9e peuvent 
Stre representees par les formules structurales suivantes (unites 
recxirrentes ). 



10 



(123) 



CH. 



-N 



CH 



CH 




3 

a 



CH« — N . — — CH 



C1L 




2 CI 




30 



(Isomeres 1-4 : 1,5 - 40:60) 

35 
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5. 



CH 



3 



OE 



OH, 





2 CI 



0 



10 



15 



20 



(326) 



OH, 



CH, 



0i 



- H CH 2 — C — CH 2 



CH 



3 



O 



01 

I 

CH 5 

(127) 
Exemple 10 

. On chauf f e au reflux . (56°G) pendant 48 heures dans de 
1' acetone des quantites equimolaires de la diamine de formula 



25 



(128) 



CH 
I 3 



N — CH 2 ——OH CHg 



CH, 



30 et de 4,4 , -'bis-(chloroineth7l)-dipheii7le avec 1,1 equivalent 
d'iodurede sodium.* 

Puis on f iltre la solution de. reaction* On chasse 
le solvent par distillation et on bbtient comme residu un 
* produit de reaction incolore ayant des unites recurrentes 
35 de £ ormule 
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5 J- 



10 



15 



20 



25 



30 



CH, 



•0H 
I 



CH 

©I 3 



0H 2 — CH — CH 2 — N— -CHg 



3H a 



2- 




Rendement : 72,7 % de la theorie 

L'iodure peut §tre transforme- en chlorure correspondant 
par reaction, avec du chlorure d 1 argent fra£chement precipite 
(24 heures dans le methanol a 64°C, puis filtration, elimina- 
tion du solvant et sechage du produit restanb). ■ 
7is co site : ^ * 0,58 (25°C, methanol £&±/sJ) 
Poids moleculaire moyen : 4100 

Exemple 11 

On: chauffe a la temperature de reflux" (56°C) pendant 
24 heures dans 1' acetone des quantites equimolaires de la dia- 
mine de f ormule 



(130) 



OH 
CH 2 

Lu - 

il 
1 

I 2 

C 6 E 5 



OH 
I 

CH 



OHgCH 



CHCH, 



L 2 
I . 
3H2 

:i 



3H 2 



■A 



et de 4,4 f -bis-(chloromethyl)«diphenyle, Quand. la reaction est 
terminee*, on elimine le solvant par distillation et on extrait 
le residu avec de l'eau chaude. A partir de la solution aqueuse 
on obtient, apres elimination de. I 1 earn, un produit de reaction 
incolore ayant des unites recurrentes de formula 
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OH 
I 

L 



OH 
GH, 



CH, 



n 



CH 2 CH=CHCH 2 — - N— -CH 2 
3H. 




°6 H 5 



2 CI 



10 



(13D 



Eendemenb : 47 j7 % de la theorie 

Viscosite : ■ <Jf =0,1 (25°C, methanol . /~dl/gj" ) 

Poids moleculaire moyen : ' 1400 
15 le spectre infra-rouge (EBr) montre des bandes d* absorption a 
3310, 3050 , 2960 , 2740 , 2620, 1970,. 1925, 1835, 1660, 1615, 
1590, 1505, 1460,' 1220, 1090, 1055,. 1010, 960, 930, 815, 755, 
705 et 665 cm"* 1 . 



20 



Exenrple 12 

On fait reagir comme decrib dans l'exemple. 9 ctes quan- 
tites equimolaires du compos 6 dichlore de formule 



(132) 



01 



25 



et de 4,4 , -bis-(dimethylaminomethyl)-dipheiiyle. On obtient tin 
produit de reaction ayant des unites recurrentes de f ormule : 



30 



35 




2 CI 0 



(133$ 
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10 



15 



Eendement : 23 % de la theorie • 

Le produit n'est pas suf fisammenfe soluble dans le me- 
thanol, -de sorte que l f on n'a pas pu determiner les valeurs de 
la viscosite dans ce solvent. Le spectre infra-rouge (KBr) mon- 
tre des "bandes d 1 absorption a v. 5470 3280 r 1615 1 1565 1 1465, 
1375,. 1240, 1120, 1075 5 1040,- 995, 270, 825 > 735, 600., 
575i 505, 475 e* 420 cm"" 1 . 

Exemple 13 

On introduit dans 200 ml de "benz&ne 25,5 S (0,1 mole) 
de 4,4 , ^is-(chloromethyl)-aiphenyle et 8,88 g (0,1 mole) de 
piperazine avec 11,7 g & e carbonate .de sodium et on chauffe a 
60°C en agitant pendant 20 heures* Quand la reaction est termi- 
nee, on refroidit le melange reactionnel a la temperature' am- 
"biante (20 a 25° C), onfiltre, on lave le residu avec 400 ml 
d f eau ete. ensuite on le seche. On o*btient 14,7 g (55,6 % de la 
theorie) d*un compose ayant des. unites recurrentes de formula 



20 



25 



30 



35 




(134) 



On chauffe a 80-90°C en agitant pendant 15 heures 3,97 S 
(0,015 mole) de ce produit de reaction avec 13,04 g (0,12 mole) 
d f ester methylique d' acide* chloracetique . Quand la reaction est 
terminee, on refroidit le melange reactionnel et on.exfcrait le 
melange reactionnel avec 100 ml d'eau. Apres evaporation de la 
solution aqueuse on obtient .101 g (14.% de la theorie) . d*un pro- 
duit de reaction ayant des unites recurrentes de formula 



(135) 



• \\ n 2 

I CSgCOOCHj 




CH 2 C00CHj 



2 CI 



Viscosite : » 0,1? (25°C, methanol _ /"dl/g_7 ) 
Poids moleculaire moyeu 2500 
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■ Exemple 14 

On chauffe a 95°C dans 200. ml d'eau pendant 24 heures 
50,23. g (0,2 mole) de 4 1 4 , -Ms-(ohloromethyl)-diplienyle et 26,05 
g (0,2. mole)' de N,N,N I ^'-tetramettayl-l^-diai^ Le .pro- 

duit de reaction, que l'on obtient, lorsque la. reaction est ter- 
minee et que l'on a refroidi a la temperature ambiente (20 a 25°C) 
peut §tre ensuite- dilue dans de l ! eau t par exemple dans 100 ml et 
peut Stre ainsi directement utilisS . dans les different e a appli- ' 
cations •* 

Le produit de reaction obtenu contient les- -unites 
recurrent es de formula " 

* r *?S , „ . ~ 

(136) | 1 \— /A— / 

5 3 

Teneur en matieres seches de la solution aqueuse (aprfcs 
dilution avec 100 ml d*eau) : 
calcule : 21,6$ (g/g) 
trouve : 22,6 % 

teneur en chlore (titrage) : calculi (quaternisation complete) : 

4,0 % , trouve 3,9 % • 

Par elimination de l ! eau ou precipitation par I 1 acetone 
onobtient le produit de reaction de formule (136) en tant que 
tel« . 

Rendement : 100 %' de lia theorie. 

Viscosite ; 1\ « 0,42 (25°C, methanol Z~dl/gL7) 

Poids moleculaire moyen : • 6300 ... 

A la place de l'eau comme solvant, on peut aussi emplo- 
yer des melanges d'eau et d 1 autre s solvant s, en parti culier ceux 
qui sont miscibles a I 1 eau de faqon homogene, par exemple l'iso- 
propanol, et ameliorer ainsi 1' bomogeneite du melange reac- 
tionnel* 

On peut ainsi obtenir des produit s analogues ayant des 
poids moleculaires moyens allant de 8S00 a 15200 • 
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Bxemple 15- 

On traite a 98°C pendant 20 minutes 5 g d'un" tissU de 
' polyacrydonitrile (Orion 4-2- Du Pont) dans un.appareil detein- 
• ture dans 200 mi d'un bain, qui contient 0,01- g d'un agent auxi- 
liaire de formula (101) (exemple la) et qui a- ete ajuste a une 
• valeur de pH de -4 aveo : de l'acide. acetique a 80 et le tissu 
est agite continuellement. Puis on ajoute .au "bain le melange de 
colorants suivant comprenant : 0,007 g du colorant.de formule 



10 



15 



(137) 




0,007 S du colorant de formule 



CE 3 S0 4 



e 



20 



(138) 



r© 



ST 



25 • . w "3 

' 0,01 g du colorant de formule 



GH, 



I 



IT - CH. 



GH 3 S0 4 



e 



30 



35 



(139) 




- sr 




CHguHgOH 



CHjSO^ 0 



en maintenant la temperature a 98°0. 

On teint alors pendant 60 minutes a cette temperature!, 
on refroidit lentement le bain a 60° 0 et on rince et s&che le 
.tissu # Du fait de l 1 addition de 1* agent atcdLliaire (agent de 



t 



10 
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retardement) , on obtient une" lent e montee de la. teinte de 
nuance egale stir la fibre. Le refroidissement usuel apres le 
preretrecissement n'estplus necessaire. La teinte grise 
obtenue se caracterise par un unisson'. remarquable , un bon 
tranchage et par de boinies solidites au mouille. On obtient 
de la m§me mani&re de "bona effeta avec lea produits de re- 
action dea' examples 1 & 14 • 

Exemple 16 

On inferodnit 10 g d'un tissu de polyacrylonitrile 
(Orion 42-Du- Pont) dans un appareil de teinture dans 400 ml 
•a'uii "bain, qui contient 0,01 g a'un agent, auxili aire confor- 
me a l'exemplel' (h) et 0,5 g sulfate de sodium et gui 
a ete ajuste a une valeur de pH de 4 avec de 1' acide acetique 
a 80 °/o * En. remnant continuellement, on traite le substrat 
^ pendant 10 minutes a 70°C, puis, on ajoute 0,15 g du colorant 

(157) dans le.bain. Ensuite on chauffe le bain de teinture en 
l'espace de 30 minutes a 98°C et on teint le tissu pendant 
20 minutes a cette temper ature. Pour le nuan?age- de la teinte t 
on ajoute au bain de teinture 0,01 g du colorant de formula 
20 (139) et on teint pendant 30 minutes supplementaires a 98°C. 

Puis on ref roidit . lentement le bain de teinture a 60°C.et on 
rince et on seche le tissu* On obtient une teinte verte bril- 
lante, egale, ayant de bonnes, solidites, 

Cetessai montre qu'on pent "nuancer" une teinte sans 
^ nouvelle addition d 1 agent de retardement et sans refroidisse- 
ment du bain. 

Exemple 17 

On traite a 70°C pendant 10 minutes 5 g d'un tissu en 
polyacrylonitrile (Euroacril-AJFIC) dans un- appareil de tein- 
ture dans 200 ml d'un bain qui contient- 0,05 g d*un agent au- 
xiliaire conforme a 1* example 1 (g) et qui a ete ajjuste a une 
valeur de pH de 4 avec de l f acide acetique a 80 % 0 Puis on 
ajoute dans le- bain de teinture un melange de colorants com- 
prenant : 

0,007 S colorant de formule (I37). 
0,006 g du colorant de formule (138) et 
0,01 g du colorant de formule (139) 

40 et on le chauffe rapidement a 98°C. Le tissu est alors teint 
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a cette temperature pendant 60 minutes. Ensuite on refroidit 
lentement le bain a 60°0 et on rince et secbe le tissu. 

II en resulte une teinte grise egale ayant de bonnes 
solidites. 

Exemple 18 

On traite ulterieurement pendant 30 minutes a 25°C 
100 parties d'un tissu de coton mercerise et blanchi, teint 
avec 2,5 parties du colorant C.I. n°. 29065 , dans 4000 parties 
d'un bain aqueux, qui contient 3 parties, d'un agent auxiliaire 
de formula (102) ' = 3, example l e) et qui a ete ajuste 
a une valeur de pH de 6 avec de I'.acide^ acetique a. 80 % . 
la teinture. ainsi txaitee est fortement amelioree en ce . qui 
concerne l'essai de solidite a l'eau forte, (Forme SNT 195819 = 
DHJ 54006) par rapport a une teinture qui n' a pas ete traitee 
ulterieurement. le traitement ulterieur (fixation du colorant) 
peut egalement etre realise avec les autres produits de riac- 
tion indiques dans les exemples 1 a 14- et .l'on obtient aussi 
des ameliorations. nettes de solidite des teinture s. 

Exemole 19 . 

On foulards un tissu en Orion (type 42 -Du Pont) avec 
un bain, qui contient par litre 15 g de'l' agent auxiliaire. 
conforme a 1' exemple 1 (f), on l'exprime a^squ'a une augmen- 
tation -de poids de 110 % et on le seche pendant 30 minutes a 
80°C. Puis on fixe le tissu 30 secondes a 150°C. 

-Apres le sechage.et la fixation on me sure la resistance 
supefficielle du tissu. Dans un second essai on repete la mesu- 
re apres 5 lavages. On obtient les valeur s suivanteso 

Tableau VI 

- Resistance superficielle (Ohm) 



Sechea80°C Eixe 30 S . a 150°0 

5 lavages 5 lavages 

rnlZ^T" 7&P~ 1^0 W 5.10 13 . . 5.10 15 • 
-Eraite- 5-10 7 9-10 11 1.10 9 . '. 5.10 10 

Grace au traitement decrit avec 1' agent auxiliaire indi- 
que on obtient une nette diminution.de la resistance super- 
ficielle. Ces effets presentent de plus une bonne stabilite au 
lavage (appret antistatique permanent) . 
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Le comportement du tissu a la salissure n'est prati- 
quement pas influence par I 1 agent auxiliaire applique* 

On peut de la m§me man! fere employer egalement les au- 
tres produits de reaction conformes aux exemples la 14 et il 
5 en results aussi de "bona effets antistatiquee. 

• Exemple 20 

. Dans un decanteur d f une installation depuration on 
introduit une solution aqueuse du produit de reaction selon 
l 1 exemple. 1 (c) en m§me temps qu'une eau residuaire industriel- 
10 . le, qui . contient environ 100 ppm d f un melange de colorants re- 
actif s et des colorants acideso la quantite du produit de re- 
action qui est introduite dans l'eau residuaire, £ f el£ve a 
60 ppm* Ii se produit une precipitation spoitttanee du colorant. 
Deja au bout de 30 minutes on peut separer par filtration le 
15 " colorant. pre cipite et alors l f eau residuaire res.tante (filtrat) 
peut etre amenee dans la canalisation completement decoloree. 

Mais en general,' il n'est pas usuel.de fiit'rer et on 
laisse au contraire les precipites se deposer* 

Dans le cas present, le colorant precipite se depose en 
20 a peu pres 5 a 6 heures et I 1 eau., qui . est au-dessus, complete- 
* ment decolor ee, peut §tre pompee dans la canalisation* 

Lors d'un dosage en excfes de l f agent, de precipitation, 
on n* observe pas de redissolution des precipites* 

A la place du produit de reaction selon l f . exemple 1 (c) 
25 on peut aussi utiliser les autres produits de reaction indi-' 
ques dans les exemple s 1 a 14 avec un resultat egalement ton. 

Exemple 21 

On traite pendant 60 minutes a 98°0 20 g d f un tissu 
en polyacrylonitrile (Orion 42- Du Pont)- dans un appareil de 
30- teinture avec 800 ml d'un bain qui contient 0,02 g de l 1 ad- 
juvant d'apres 1' exemple 1 (g) et qui a ete ajuste a une va- 
leur de pH de 4 avec de V acide acetique. Puis on refroidit 
le bain et on rince le tissu. Le tissu ainsi pretraite est 
ensuite teint avec la mSme quantite d'un tissu non pretraite 
55 . comme suit : . 

10 g da tissu pretraite et 10 g du tissu non pretraite 

sont introduits dans un appareil de teinture dans . 
800 ml d f un bain, qui contient 0,03 g d'un melange de co- 
lorants (1 : 1) comprenant le colorant de formule : 
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(140) 




et "Basic "Bed 22" (0.I o 11055) et qui a ete.ajuste. a line 
valeur de pH de * avec -de I'acide acetique, et sont traites 
pendant 60 minutes a 98°C- . 

puis on refroidit le bain, on rincele tisstt et on le 
soumet au £ inissage' usuel© 

- Le tissu pretraite est Men reserve et ne. presente qu*une 
faible coloration (rouge clair), tandis que le tissu non pre- 
traite presente une coloration rouge fonce 0 Des effets de re- 
serve sembla'bles peuvent 6tre* egalement obtenus en utilisant 
les autre s produits de reaction des exemples 1 a 14 • 

Exemple 22 

(Determination, .de IV action bactericide) 
L'dffet de destruction des sels d 1 ammonium quaternaire 
polymeres est determine dans un essai en suspension^ On prepare 
des solutions de 1 ppm a 30 ppm dans I'eatu JL 5 ^l ^ e chacu- 
ne des solutions ohtenues on ajoute environ- 10^ germes par ml 
d'une suspension de "bacteries. 

Les germes sont : 7 
1* Staphylococcus aureus SG 5 H 
2. Escherichia coli HCTC 8196 
3« Pseudomonas aeruginosa 2TCTC 8060 

Apres de.s laps de temps determines, on ensemence 0,1 ml 
du melange sur un- milieu nutritif solide, qui contient un 
agent de T^locage. (par exemple monooleate de polyoxyethylfene 
sorbitane) • On determine le nombre de germes vivants. 

Les resultats sont indiques dans les tableaux suivants 
VII a IX- Les produits de reaction' montrent une "bonne activi- 
ty antihacterierme vis-a-vis des trois germes testes. 
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Germe teste : Staphylococcus aureus SG 5li 



Tableau VII 
Concentration, des solutions (ppm) 





• 1 . 


3 ; 


10 


30 


Produits de r 
action selon 

l r exemple 


i_ ; Sombre de germe s- apres 




.1 4h 


lh.- 4h. 


lh. 4h. 


lh. 4h. 


.la) 

5 D) 

6 a) . 
8 a) 


1.10 5 1.10* 
3.10* ik'lD 5 
1.10 5 .1.5.10* 
1.10 5 5.10 2 


2.10* 1.10 3 
4.10 3 3.10 1 
1.10* 4.10 1 
1,5 . 10 3 5.10 1 


i.io 3 o^.io 1 

1.10 2 . O^.IO 1 
2.10 2 0J5.1O 1 
2.10 2 0 


0 0 
o _ 0 
3.10 1 0 
9.10 1 0 



Germe teste : Escherichia coli UCTO 8196 



Tableau VIII 
Concentration des solutions - (ppm) 





1 


3 ! 


10 | 


30. 


Prodtiits 
de reac- 
tion selon 
1' exemple 


Sombre de germe s apr6s 




1 h. 4h. 


1 h. 4 h. lho 4 h 


lh 4h 


1 a) 

5 13) 

6 a) 

8 a) . 


1.10? 8.10 4 

* • r 

«M mm 


2.10 1.10* 


1,5.10 0 
I.IO 5 0 

i.io 4 i.io 1 
3.io 3 0 


0 0 
0 

1.10 3 0 
5.10 2 0 



Germe teste : Pseudomonas aeruginosa HCTC 8060 . 
Tableau 12 Concentration des solutions (ppm) 



Produits de 
reaction 
selon 1' exem- 


1 


3 - 10 


30 


Sombre de germes apres , ... 
lh 4 h ' 1 h 4- h lh 4h lb *h 


1 a) 

5^) 
6 a) 

8 a) 


1.10 5 8.10* 

mm mm 


" 1.10* 15.10 5 
1.10* 2.10 2 

mm 


2.10 5 0,4. KT 
3.10 3 0 . 

1.10* 0 


0 0 

2.10 2 0 
1.10* 0 

2.10 3 0 
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H E Y E N J) I 0 A.O? I 0 g S * ■ ■ 

1. Sels d' ammonium quaternaire polymeres, caracterises 
par le fait que' les unites cationiques correspondent a la 
f ormule 




E 1 , Bg, et sont semblables ou differ ents les uns des 

autres et representent un alkyle. eventuelle'iaent substitue^ 
.•un' cycloal&yle 6u un alcenyle ayant au maximum 20~atomes de 
carbone , un aryle ou un aralkyle , ou (B^ et E^) et/ou (R^ et 
R^) forment conjointement avec l'atome d* azote auquel ils . 
sont lies un noyau heterocyclique eventuellement substitue 
ayant 3 a 6 cha£nons, . 

est.-(CH 2 ) m - , ou a. est un nombre de. 1 a 20, even- 
tuellement interrompu par au mo ins un groupe -S- 5 
-C- ou -CH « CH- , ou substitue par au moins* un 
Jj reste hydroxyle t un halogfcne, un groupe nitrile, 

alkyle , . hydro^jraliyle , alcoxy, carboxyle ou carbalcoxy ou 
-eventuellement par au moins un reste aryle ou. aralkyle . subs- 
titue , un reste polyalcoylene , un reste de f ormule : 




5 
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on bien forme conjoint ement avec les atomes d 9 azote et au 
moins un des substituants lies airsc atomes d 1 azote un reste 
de £ ormule 




ou 



Eg et Hr; sent de I'hydrogene, un aliyle, tin hydroxy- ou 
halogenoalkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
. un hydroxyle, un halogene, un carboxyle, un carbalcoxy 
ou un phenyle , 
B est une liaison directe, -0-, — 0 — , -3-fS0 2 - ou un 

ialcoylene eventuellement substitue^ 
n est un nombre de 1 a 6 et 
jh est un nombre de 1 a 3 , . 

2v Sels d" ammonium quaternaire polymeres selon la re« 
vendication 1, caracterises par le f ait que les unites ca< 
tioniques correspondent a la formule : 
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10. 



15 



20 



25 



50 



55 



.0 



ii- 



ii 



N 



A, 



fi. 



10 



N CH. 



*L2 




oft 

Hg, R 10 , H 1]L , R-j^ sont identiques ou differents les tins des 
aufcces et sont des restes alcenyle ayant 2 a 20 atomes de- car- 
bone, hydroxyle, cycloalkyle ayant 5 a 6 atomes de carbone; 
alkyle, hydroxyalkyle , cyanoalkyle, alcoxyalkyle , -alkyl- 
thioalkyle et aliylcar^onylalkyle ayant 1 a 10 atomes de 
carbone ; arylc^bonylalkyle , alhylsulf oaylalkyle' et aryl- 
• suifonylalkyle avec a chaque £ ois 1 a 4 atomes de carbone dans 
la partie alkyle 5 alkylcarboxy afrec 1 a * atomes de car- 
tone dans la partie alkyle ; carbalc.oxyalkyle et di-(carbal- 
coxy) -alkyle avec a chaque fois 1 U atomes de carbone dans 
la partie alcoxy et alkyle ; carbonamidoalkyle . avec l a 10 
atomes de carbone dans la partie alkyle et eventuellement 
substitue avec Tin alkyle infer ieur ou tin aryle j ou phenyle 
ou benzyle,* eventuellement substitues avec tin hydroxyle,- cyano, 
halogene * carboxyjaLkyle , hydroxyalkyle , cyanoalkyle , . alco- 
xy. et alkylthio ayant 1 a 4 atomes de carbone j alcoxyalkyle, 
carbalcoxyalkyle et di-(carbalco:^)-alkyle avec a chaque Xois 
-1 a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle "et alcoxy ; aXkyl- 
carboxy * avec 1 a. 4 atomes de carbone dans la partie alkyle j 
ou caifconamidoalkyle " avec 1 a 4 atomes -de carbone dans la par- 
tie alkyle et eventuellement N-substitue avec un alkyle infe- 
rieur j ou bien (R^ - et E 1Q ) et/ou (B-^ et S^) forment 
avec l'atome d f azote auquel* ils sont lies un noyau heirerocy- 
cliqiie eventuellement substitue ayant 5 ou 6 chainons, A 2 
est "-(GHg)^ ou m est un nombre de 1 a 20, eventuelle- 
ment interrompu par au mo ins un groupement -3-, -p- ou. 

-CH=CH- ou substitue avec au moins un hydroxyle ^ chlore, 
nitrile ou alky&e , alcoxy • ou hydroxyalkyle avec 1 & 4 ato- 
mes de carbone, carboxyle ou carbalcoxy avec H4 atomes 
de carbone dans le. reste alcoxy ou des restes phenyle ou ben- 
zyle eventuellement substitues 5 



10 



15 



20 



25 



50 
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(-CH — CHpO-), 



E 



un reste de f ormule . : 



CH~ CH 

I 

R 13 : : 



.-^Vi 





(CH 2 ) ^1 

P- 1 i 





ou bien forme avec les atomes d 1 azote et au moins vn des 
substituants lies aux atomes d' azote -on reste de formule 




9(10) 



11(12) 



E l5 est un hydrogene ou un methyle et x est au moins 1 et 
s 6» H 7» B » n et P ont les significations donnees 
dans la xevendication 1 . - 
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5 # sels d' ammonium, quaternaire polymeres selon la reven- 
dication 2,- caracterises par le fait, que les unites cationiques 
correspondent a la formule. 



f 15 

-r 



a, 



l 16 




ou 

H 15' R 16» R 17«" - et E 18 SOnt iienti ^' ues ou diff e rejlts les des 
autre s et sont un aliyle, hydrosyalkyle , alcoxyalkyle, alkyl- 
ttaioalkyle et cyanoalkyle avec 1 a 4 atomes de carbone , cy- 
clopentyle , cyclohexyle , alcenyle avec 2 a 4 atomes de car- 
bone , 



CHjCOCHg- , HOOC-CHg-, CHjOOCCH^- , H 5 C 2 000CH 2 - , 



(CH 3 000) 2 CS- , H^COCHg- BHCOQgg - ou phenyle 

ou benzyle, eventuellement substitues avec. un- bydroxyle , cyano 9 
fluor, chlore, brome,. alkyle, aydroxyaQkyle- . , cyanoaliyle, ai- 
coxy et .aliylthio avec 1 ou 2' atomes de carbone, alcoxyaliyle, 
carbalcoxyaliyle et di-(carbalcoxy)-alByle avec a chaque fois 
1 ou 2 atomes de carbone dans la partie aliyle et alcoxy,. 
-CHgCOQH,. -(GH 2 ) 2 C0QH, carbonamidoalkyle avec 1 ou 2 atomes de 
carbone dans la partie aliyle et eventuellement K-substitue avec 
un alkyle inferieur-j ou nien (R 15 et R 16 ) et/ou (E 17 et B^) 
forment avec I'atome d' azote auquel ils sont lies, un noyau 
hetero'cyclique de formule 





ou 



IT 



I 



et A 5 est .-CCHg^- ' f ou m x est un nombre de 1 a 12 
-(CH 2 ) 2 CH-, -C!H 2 CH»CHCH 2 -, -CH^CjCHg- , -C^CHCR^- s " 



00H 



-CH 2 C(CH 3 )-, -CI^CH- , -CH 2 C(.CH 3 )-, CH^O-^CH^-, 



COS 



COOCH-, 



COOCH-, 
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-CH, 




2 




CH 5 



-oi<> 



10 



ou x eat aU moins 1 et P, est 1 



ou * « & o ,u — = « ^ on 2 ou forme avec les atones 

d« azote et an moins. un dis substituants lies aux atones d' azote 
un reste de forraule 



15 



-H N- 

-A 



/ 



-N N- 
V / 



ou 




' -N 



20 



25 



30 



4. Sels d' ammonium quaternaire polymeres selon. la reven- 
dication 3, caracterises par le fait que E i5»fi6» R 17 ®* &18 
sont identiques ou differents les uns des aitre^ et- 'repre- 
. sentent un alkyle ou hydroxyalkyle ayant l a A at ™ e * *L car ~ 
bone, un alcenyle ayant 2 a 4 atones de carbone, CH 3 00CCH 2 -, 
CoHcOOCCHo- ou un benzyle , ou "bien (EVc et 
5 R, q) foment avec l'atome d'azots^ auqu* T 



et/ou (E-|9 
ils soatr' 



lies u^noyau^heterocy^^^ 



-O 



et 



ou- 



0 



est un nombre de 1 a 12, 



A 5 est.-COHg)^-, oi 

-(CH 2 ) 2 CH- > -C^CH-CHflHa- , -C^«^- , -C^-CH-CH^ 



1 2 / 2| 
CH 



3 



3 5 -^-0H-GH 2 -0) x — CIL, 
CH-, 



0H-. 



, ou x est au moins 1 
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-CH 




, • -CH 




2~ ) 



10 



15 






-OrO 



CH. 



ou Men foxme avec les atomes d' azote/ au moins tm des substituants 
lies aux atpmes d' azote ua reste de formula 



20 



25 



50 



— 2f ^ — 




2 C00CHj 



© 



2 C00CH 3 ". 



(^COOCgH^^ 0000 ^ 




35 



. 5o . Sels d* ammonium quaternaire polymer es selon la revert- 
dicatibn 3, caracterises par le. fait que les unites recurrences 
correspondent a la formule 

-3T-Q— (CH 2 ) m<i N ( <2 CH 0 -(/ v w y V \_ 

CH, 




2 2 



© 
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ou m 1 peat aller de 1 a 12 et X est ua halogene<, . 

6o Sels d* ammonium "quaternaire polymeres ■ aelon la re- 
vendication 5, caracterises. par le fait que lea unites recur- 
rences correspondent a la formula 



OH 



OH, 



„3S 
GH 



3 



CCH 2 ) 5 



N^— CH 9 - 
CH 5 




0 % 



2 01 



G 



. 7« Sels d* ammo nium quaternaire polymeres selon la re- 
vindication 5, caracterises par le fait que les unites rec-ur- 
rentes correspondent a. la formule 



CH, 



CH, 



(CH^ 

CH- 



6 



GH 0 - 



1H 3 




C%2 CI 



e 



tt. Sels d' ammonium quaternaire polymeres selon la re- 
Tendication 5, caracterises par le fait que les unites recur-' 
rentes correspondent a la formule 



CHj 




0 

2C1 



Sels d' ammonium quaternaire polymeres selon la 
revendication 3, caracterises par le fait qu'ils contiennent 
des unites recurrences, de rormule : 
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f 3 
IT— 

L 



OH; 



•OH, 




OH- - N - OH 



OH, 



<12) 




2 01 



e 



10 • Precede pour la preparation de sels d 1 ammonium 
quaternaire polymeres. selon la revendication l t caracterisS 
par le fait que l 1 on fait reagir des diamines de formule 

1* ^ I 3 

oft H-p Bgt. E^ t et ont les signification's donnSes dans 

la revendication 1, avec des dihalogenures de formula 




oil Z est un halogens. 

11. ErocSde pour la preparation de sels d f ammonium qua- 
ternaire. polymeres selon la revendication 1, caracterisS par 
le fait que l'on fait reagir des diamines- de formule 



r 



CH, 



E, 




- N 



i 



A 2 — \ r — V / w 2 

*2 "4 
on R 1$ H 2 , et E^ ont les significations donnees &ans la 
revendication 1, avec des dihalogenures de formula 
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X A 1 X 



ou X est un halogene et A x a la signification :■: donnee- 
dans la revendication 1. 

.12'.. Procede selon la revendication 10, caracterisS 
par le fait que les diamines correspondent a la formule 

. H A 9 N 

*10 ■ R 12 

ou 5^, s io» ^11* a i2 e * "^2 oa * les significations donnees 
dens la revendication 2 • 

13* Precede selon la revendication 10, caracterise 
par le fait que l f on f ait. reagir des. diamines de formule 

I I 

E 16 5 18 
oii S^, R^g, R^rj, Rj^g et ont les significations donnees 
dans la revendication 3, avec le dichlorure de. formule 

CHgGl 

14* Erocede selon la revendication 13, caracterise par 
le f ait v que les diamines correspondent a la formule 

f * <«2>^ 1 • 

ou " peut aller de 1 .a. 12. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise 
par le fait que la diamine correspond a la formule 
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2*3 . 

j COHO- 
SH, . 



CH 



I 

■N 



16. Erocede selon la revindication 14-, caracterise par 
le fait que la diamine correspond a la fonnule : 



CH : 

I: 



CH. 



I 



1?# Erocede selon la revendication 14^ caraxrterise par 
le fait que la diamine correspond a laforurule 

CH,, CE - 

r 3 



f 

CH- 



1H, 



. a 3 3 
18. Erocede selon les revendications 10 et 11, caracte- 
rise par le fait que la diamine correspond a. la formule 



CH, 



CH 
i ^ 



I — CH, 



N 

.1 

CH, 



f 3 

- • N CHg 

CH 3 1 ' • ^3 

19 „ Precede selon l'une quelconque des revendications 
10 a 18, caracterise par le fait que l'on effectue la reaction 
a des temperatures elevees et dans un soivant. 

20. Precede selon la revendication 19, caracterise par 
le'fait que l'on effectue la reaction a des temperatures compri- 
ses entre 20 et 150°C. 

21. Erocede selon la revendication 19, caracterise par 
le fait que l'on effectue la reaction dans le methanol ou 

1' acetone. ' . . 

. 22. Erocede selon la revendication 19, caracterise par 
le fait que l'on effectue la reaction. dans l'eau ou dans des 
melanges eau-alcool comme solvants. 
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23. Utilisation des sels d' ammonium quaternaire poly- 
meres selon l'une quelconque dea revendications 1 a 9 comme 
agents auxiliaires de teinture. 

24-. Utilisation selon la revendication 23, caracterise 
par le fait que l'on utilise les sels d' ammonium quaternaire 
comme agents d'egalisation dans les. preparations de teinture. 

25. Utilisation selon la revendication 23 » caracteri- 
see par le fait que l'on utilise les sels d» ammonium quaternai- 
re comme agents de retardement lors de la teinture' des matieres 
fibreuses en polyacrylonitrile avec des colorants cationiques 

' ou lors de la teinture de matieres fitoeuses en polyester mo- 
difiees anioniquement. 

26. Utilisation selon la revendication 23 » caracteri- 
see par le fait que l'on utilise les sels- d' ammonium quater- 
naire comme agents de fixation cationiques pour la teinture 
des textiles 6t du papier. 

27. Utilisation des sels d ' ammonium quaternaire po- 

' lymeres selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, comme 
dispersants et emulsionnants 0 

28. Utilisation des sels d' ammonium quaternaire po- 
lymer es selon l'une quelconque des revendications 1 a 9 comme 
agent's antimicroDiens. 

29. Utilisation des sels d' ammonium quaternaire po- 
-lymeres selon l'une quelconque des revendications 1 a 9 comme 
agents de precipitation ou de f loculation. 

30« Utilisation des sels d' ammonium quaternaire po- . 
lymeres selon l'une quelconque .des revendications- 1 a 9 comme 
agents antistatiques, en particulier pour les. matieres tex- 
tiles contenant des fiores synthetiques organiques. • 

31. Procede pour la teinture et 1' impression des ma- 
tures textiles' contenant des : fibres naturelles ou syntheti- 
ques,. caracterise par le fait que les matieres textiles sont 
teintes par une solution ou dispersion aqueuse ou organo - 
aqueuse ou sont imprimees avec une pate d« impression qui,con- 
tiennent en plus d'un colorant au moins. un sel d' ammonium qua- 
• ternaire polymere selon l'une quelconque des revendications 
1 a. 9 • 

32o Procede de teinture selon la revendication 31 » 
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caracterise par le fait que l'on teint des matiSres textiles . 
contenant des fibres de polymery lonitrile avec des colorants 
cationiques en presence d'au moins un sel d'ammoniup_quat'er- 
naire polym&re selon l'une quelconque des revendications 1 a 9. 

33. Proced^ pour rendre antistatique des mati&res • 
textiles contenant des fibres synth&tiques organiques, oarac- 
t'SrisS par le fait, que l'on traite les matifcres textiles avec 
une solution, ou dispersion aqueuse. ou organo-aqueuse d f au 
nioins un sel d' ammonium' quaternaire polymlre selon l'une quel- 
conque des. revendications 1 a 9 • 

34. Solutions ou dispersions aqueuses ou qrganO-a- 
queus e s pour la realisation du precede selon I'une quelconque 
des revendications 31 a 33. 

35. Matieres textiles contenant des fibres naturelles 
ou synthetiques, teintes ou ennoblies par le procede selon 
I'une quelconque des revendications 31 a 33. . 

36. Procede d'epuration d'eaux residuaires, caracte- 
rise par le fait que l'on utilise les seis d 1 ammonium quater- 
naire polym&res selon l'une quelconque des revendications 1 A 
9 comme agents de precipitation. 

37 • Precede de coagulation de- dispersions aqueuses,: 
colloIdale.s 4 caracterise par le fait que l'on. utilise les sels 
d* ammonium, quaternaire polym&res selon l'une quelconque des re- 
vendications la 9. comme agents de f loculation. 
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